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la. Epapuhtaudet poistuvat haposta kiteyty- - - 
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Fosf orihapon puhdistusm net Ima 

Keksinto kohdistuu menetelmSSn epMpuhtauksien poistamiseksi 
m£rk£menetelm&lia valmistetusta f osf orihaposta. 

Fosforihappoa voidaan valmistaa mSrkMmetelm&llM antamalla 
mineraalihapon, useimmiten rikkihapon, reagoida kalsiumfos- 
faattirikasteen kanssa, jolloin syntyy laimeaa, noin 30 % 
P 2 0 5 :ta sisSltMv&a fosforihappoa sekS kalsiumsulf aattisakkaa. 
Suodatuksen j&lkeen happo sisSltSS monenlaisia anionisia 
epapuhtauksia, kuten sulf aattia ja f luoriyhdisteita sekS 
kationisia epapuhtauksia, joist a merkittavimmSt ovat rauta, 
alumiini, magnesium ja kalsium sekS orgaanisia epSpuhtauk- 
sia. EpSpuhtauksien mSSril ja laatu ovat riippuvaisia ennen 
kaikkea raaka-aineena kSytetystS raakaf osf aatista . 

Laimea happo v£kev5idSMn haihduttamalla vSkevyyteen 50-70 % 
p 2°5r jolloin haihtuvat epSpuhtaudet, kuten f luoriyhdisteet 
suurimmaksi osaksi erottuvat haihtuvan vesihSyryn mukana, 
mutta muiden epSpuhtauksien pitoisuudet lisSSntyvat. 

MarkSfosforihapon puhdistamiseksi on kehitetty monenlaisia 
puhdistusmenetelraia, jotta epapuhtauksien pitoisuudet voitai- 
siin alentaa sellaiselle tasolle, ettS happoa voitaisiin 
kayttSa muihinkin tarkoituksiin kuin lannoitteiden valmistuk- 
seen. Tunnettuja puhdistusmenetelmiS ovat mm. liuotinuutto, 
liuottimen avulla saostaminen, epSsuorapuhdistus ja ionin- 
vaihtomenetelmat. NMiden tunnettujen menetelmien haittapuole- 
na on menetelmien ka Ileus. 

Epapuhtautena esiintyvMS magnesiumia on tunnetusti saostettu 
esimerkiksi f luorivetyhapon tai piif luorivetyhapon avulla. US 
patenttijulkaisusta 4 248 843 tunnetetaan fosforihapon puh- 
distusmenetelmM, jossa epSpuhtautena esiintyvS magnesium-ioni 
saostetaan pyrof osf aattina. Men telmSn haittana on korkeam- 
missa vSkevyyksissS ilmenevS korkea viskosite tti, joka vai- 
keuttaa pyrof osf aat in kiteytymistS ja kiteiden erotusta. 
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Kit ytyva magnesiumpyrof osf aatti i ole biologisesti aktii- 

* 

vista, jot en sillS ei ole sellaisenaan hy 5tykaytt5a , vaan 
yhdiste vaatii hydro lysoimista kelvatakseen lannoitteeksi tai 
eiainrehuihin. 

5 

Esilia olevan keksinnon tarkoituksena onkin tuottaa erittain 
puhdasta f osforihappoa edullisin kustannuksin. Lisaksi kek- 
sinnon tavoitteena on saada epapuhtautena esiintyvat metalli- 
ioni saostetuna sellaisina yhdisteinS, joilla on hyotykayttoa 
10 teollisesti. 

KeksinnSn xaukaan on nyt havaittu, etta f osf orihapossa olevat 
epSpuhtaudet voidaan saostaa yhdisteena, joka kiteytyy jo 
alhaisenuailla fosforihapon v&kevyysalueilla kuin tunnetuissa 

15 menetelmissS. LisSksi on havaittu, mikSli menetelmSssS kay- 
tetty IShtohappo ei sisMlla haitallisena pidettyjS epapuh- 
tauksia, esimerkiksi kadmiumia, etta menetelma tarjoaa lisM- 
edun. Nimittain epapuhtautena syntyvS jateyhdiste voidaan 
kayttaa hy5dyllisenS raaka-aineena teollisuudessa. N&in mene- 

20 telmSn avulla erotetuista epapuhtausyhdisteista ei tule ympa- 
ristbhaittoja. 

KeksinnSn mukaisen meneteli&an paaasialliset tunnusmerkit 
ilmenevSt oheisista patenttivaatimuksista. 

25 

Keksinnon mukaisesti on nMin ollen ensisijaisesti aikaansaatu 
menetelma markaraenetelmaiia valmistetun fosforihapon puhdis- 
tamiseksi kahdenarvoisista metalli-ioneista. MenetelmMssa 
lannoite- tai suodinhappolaatuinen fosforihappo vakevoidaan 
30 kuumentamalla P 2 05-pitoisuuteen 58-68 %• Epapuhtautena esiin- 
tyvat kahdenarvoiset metalli-ionit saadaan kiteytymaan hap- 
poseosta jaahdyttamaiia yhdisteena M 24 (H 2 P0 4 ) 2 -nH 3 P0 4 , missa 
metalli-ionit esiintyvat M 2+ :na ja assosioituneiden fosfori- 
happomolekyylien lukumaara n on 2-5. 

35 

Lahtdhappona voidaan kayttaa markSmenetelmallM saatua fosfo- 
rihappoa, jonka P 2 O s -pitoisuus voi olla noin 20-60 %, tyypil- 
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lisesti 30 % P2O5 tai 50 % P 2 0 5 * TSll&isen fosforihapon sul- 
faattipitoisuus vaihtelee tyypillisesti 2-4 % S0 4 . 

M3rk£menetelmMll£ valmistettu fosforihappo sis&ltM£ erilaisia 
5 anionisia, kationisia ja orgaanisia epSpuhtauksia, joiden 

pitoisuudet vaihtelevat riippuen fosfaattirikasteen alkupe- 
rSstS, josta happo on valmistettu. 

SiilinjSrven fosf aattirikasteesta markSmenetelmailS valmis- 
tettu P 2 0 5 -happo (vSJc. 52 %) tyypillisesti sisSltSS kationi- 
10 sista, metallisista epfipuhtauksista noin 0,1 % Al, 1,0 % Mg 
ja 0,5 % Fe, sen sijaan Marokosta saadusta rikasteesta val- 
mistettu P 2 0 5 -happo (vSk. 55 %) tyypillisesti sisSltSS noin 
0,8 % Al, 0,6 % Mg ja 0,8 % Fe. 

15 Keksinnttn mukaisen menetelm&n avulla on mahdollista puhdistaa 
myds sellaista f osforihappoa, jota on kSytetty metal lien 
pintakSsittelyyn, koska tSllainen fosforihappo sisSltaa epa- 
puhtautena mm. kahdenarvoisia metal li-ioneja. 

20 KeksinnBn mukaisen menetelmSn avulla on mahdollista alentaa 
fosforihapon kationisia metalli-ionipitoisuuksia IShes tSy- 
dellisesti tai ainakin hyvSksyttSvSlle tasolle. HenetelmSn 
avulla on onnistuttu alentamaan mm. seuraavien metalli-ionien, 
pitoisuuksia, kuten Mg, Fe, Ca, Mn, Zn, Cd, Co, Cu, Pb ja 

25 Ni. 

Muodostunut kiteinen yhdiste ei r5ntgendif f raktiospektrien 
mukaan ole magnesiumpyrofosfaattia tai kidevedetdntS monomag- 
nesiumf osfaattia . Kun kiteita pestS&n etanolilla osa fosfori- 
30 haposta liukenee ja rSntgendif fraktiospektrillfi voitiin tun- 
: nistaa Mg(H 2 P0 4 ) 2 ja Fe(H 2 P0 4 ) 2 - 2H 2 0 yhdisteinS. Analyysien pe- 
rusteella kiteinen ortofosf aatti, M 2+ (H 2 P0 4 ) 2 n H 3 P0 4 , sisSltSS 
p&aasiassa kahdenarvoisia kationeja ja siihen on assosioitu- 
nut f osforihappomolekyylejS (n=2-5) • 
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Kit ytyneet m talliyhdistekit t voidaan erottaa fosforiha- 
posta sinSnsS tunnetuilla menetelmilia, kuten linkoamalla, 
painesuodattamalla, imusuodattamalla tai laskeuttamalla. 

Keksinnon mukaisesti on edullista poistaa sulfaatti haposta 
ennen hapon vSkevdintiS. Sulfaatin poistaminen ei kuitenkaan 
ole valttamatSnta. Sulfaatti voidaan poistaa esimerkiksi 
suoraan f osforihaposta saostamalla kipsina kalsiumsuolalla. 
On kuitenkin havaittu, etta sulfaattipitoisuuden alentaminen 
mahdollistaa alhaisempien lampStilojen kSyttSmisen hapon 
vakevSimisvaiheessa kuin ilman sulfaattipitoisuuden alenta- 
mista. 

MenetelmS myos mahdollistaa f osforihaposta kiteytyneen jS- 
teyhdisteen kayttamisen raaka-aineena teollisuudessa. Niukas- 
ti raskasmetallia sisSltfivasta raakafosf aatista valmistetusta 
f osforihaposta kiteytettya magnesiumf osf aattia voidaan kayt- 
taa esimerkiksi elainrehuissa ja lannoiteteollisuuden raaka- 
aineena. EiainrehukaytOn kannalta on edullista, etta kiteiden 
haitallisten ionien <F, As, Al ja Cr) pitoisuudet pienenevat 
ja hyodyllisten hivenaineiden (Fe, Mn, Zn ja cu) pitoisuudet 
kasvavat suhteessa syotehapon pitoisuuksiin. 

On raySs havaittu, kun puhdistettua happoa stabiloidaan, esi- 
merkiksi seisottamalla muutama vuorokausi tai laimentamalla, 
jaikikiteytyminen voidaan estaa. 

Keksintoa kuvataan seuraavassa lahemmin suoritusesimerkkien 
avulla. On kuitenkin selvaa, etta keksinnon erilaiset sovel- 
lutukset eivat rajoitu jaijempana esimerkkeina esitettyyn, 
vaan voidaan vaihdella oheisten patenttivaatimusten puitteis- 
sa. 
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Esim rkki 1 

Lannoitelaatuinen fosforihappo (SiilinjSrvi) vSkevSitiin 
(150 °C, 65 ram Hg) vSkevyyteen 67,5 % P 2 O s . SyStehapossa oli 
2,76 % S0 4 . Lampotilassa 53 °C lisMttiin 2 % siementa vake- 
5 vdidyn hapon massasta. Vuorokauden kuluttua slurryn ja&hdyt- 
tyS 22 °C:een, kiteet erotettiin sentrifuugilla ja yhdiste 
varmennettiin rontgendif f raktiospektrillS. sySte- ja tuote- 
hapon laatu on esitetty taulukossa 1. 

10 Taulukko 1 





P 2 0 5 -% 


F-% 


Mg-% 


Fe-% 


Sydte 


67,5 


0,21 


1,5 


0,58 


Tuote 


66,9 


0,20 


0,15 


0,47 



15 EsimerKKj- 3 

SiilinjMrvien suodinhaposta (25,6 % P 2 0 5 ) ja lannoitehaposta 
(51,3 % P 2 0 5 ) valmistettiin seos (40 % P 2 0 5 ) josta sulfaatti- 
tasoa alennettiin lisSSn&llS kalsiumia. TamS lannoitelaatui- 
nen fosforihappo, jossa sulfaattitaso oli alennettu (0,2 % 

20 S0 4 ) , vSkevoitiin vakevyyteen 64 % P 2 0 3 . Siemenet (2 %) lisat- 
tiin l£mp$tilassa 90 °C ja kiteet erotettiin vuorokauden 
kuluttua slurryn jaahdyttyS lampotilaan 25 °C. Syote- ja 
tuotehapon seka kiteiden analyysit ovat taulukossa 2* 
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Taulukko 2 





Suodiiihappo 


Lanno 1 1 ehappo 


Puhdi s t e t tuhappo 


Mg-fosfaatti | 


I P205-* 


25,6 


51.3 


63 .6 


64.8 


H F-X 


1.8 


0.45 


0.11 


0.087 


5 


so 4 -x 


1.5 


1.6 


0.09 


0.96 




Mg-X 


0.5 


1.1 


0.47 


4.2 




Fe-X 


0.28 


0.56 


0.67 


0.72 




Ca-X 


0.35 


0.027 


0.08 


0.46 




Al-X 


0.091 


0.14 


0.17 


0.038 


10 


Mn-ppm 


230 


490 


2 


2600 




Zn-ppm 


25 


49 


12 


220 




1 Cd-ppm 


0.4 


0.7 


0.4 


2 




1 As-ppm 


2.8 


2.9 


0.2 


<0.2 




1 Cu-ppm 


4.6 


4 


<1 


<1 


15 


1 Pb-ppm 


<4 


<4 


4.4 


<4 




1 Ni-ppm 


1.2 


3.1 


<1 





psj^eyKki 3 

Lannoitelaatuisesta fosforihaposta (40 % P 2 0 $ , SiilinjSrvi) , 
20 jossa sulfaattitaso oli alennettu (0,66 % S0 4 ) , pelkistettiin 
n. 95 % raudasta kahdenarvoiseksi ja vSkevSitiin vSkevyyteen 
57,9 % P 2 0 3 . T&ssS vSkevyydess& hapossa oli 1,2 % Mg ja 0,53 % 
Fe. LisSv&kevdintien j&lkeen noln 80 % raudasta oli edelleen 
pelkistynyt. Kiteet erotettiin ja syntyneet tuotehapot ana- 
25 lysoitiin yhden vuorokauden ja yhden viikon jalkeen. Ana- 
lyysitulokset ovat taulukossa 3. 



Taulukko 3 







82.5 C 


90 C 


95 C 


100 C 


105 C 


110 C 


30 


P 2 0 5 syote 


57.9 


60 


61.3 


62.8 


63.8 


64.4 




Fe sy6te 


0.53 


0.58 




0.59 




0.6 




Fe tot/ Id 


0.53 


0.37 


0.19 


0.11 


0.09 


0.08 




Fe 3+/ Id 


0.05 


0.10 


0.11 


0.10 


0.09 


0.08 




Mg/ld 


1.2 


1.23 


1.15 


1.01 


0.78 


0.51 


35 


Fe tot/lwk 


0.53 


0.23 


0.14 


0.11 


0.1 


0.08 




Fe 3+/lwk 




0.16 


0.12 


0.11 


0.1 


0.08 




Mg/lwk 


1.2 


1.18 


1.05 


0.81 


0.55 


0.32 
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Esimerkki 4 

Lannoitelaatuinen fosforihappo (Marokko) , jossa sulf aattitaso 
oli alennettu (1,3 % S0 4 ) , v&kevditiin vSkevyyteen 64 % P 2 O s „ 
Siemenet (l %) lisSttiin lSmpotilassa 5 °C ja kiteet erotet- 
tiin vuorokauden kuluttua ja yhdiste vanaennettiin rdntgen- 
dif fraktiospektrillS. Tuotehapon ja kiteiden analyysit ovat 
esitetty taulukossa 4. 



Taulukko 4 





H3PO4 


M ( 2+ ) (H 2 P0 4 ) 2 • n ■ MH 3 P0 4 




MAROKKO 


MAROKKO 


saanto-X 


93.6 


6.4 


P 2 0 5 -X 


64 


58.4 


F-X 


0.13 


0.14 


S0 4 -X 


0.9 


7.8 * 


Mg-X 


0.44 


2.4 


Fe-X 


0.39 


0.38 


Ca-X 


0.21 


3.1 * 


Al-X 


0.22 


0.12 


Mn-ppm 


13 


84 


Zn-ppm 


330 


4400 


Cr-ppm 


420 


220 


Cd-ppm 


10 


250 


As-ppm 


13.3 


5.3 


Cu-ppm 


34 


240 


Pb-ppm 


<0.2 


0.4 



* Korkea Ca- ja SO A -pitoisuus on peraisin kips is ta 



Esimerkki 5 

Lannoitelaatuinen fosforihappo (SiilinjSrvi) , jossa sulfaatti 
oli alennettu (0,8 % S0 4 ) , vSkevditiin vSkevyyteen 64 , 2 % 
P 2 0 5 . Siemenet (1 %) lisMttiin lSmpStilassa 95 °c ja happo 
jaatidytettiin viidessS tunnissa ISmpStilaan 50 °C. SySteha- 
possa oli 1,5 % Mg ja tuotehapossa 0,6 % Mg. 
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Patenttivaatimukset 

1. Menetelma epfipuhtaan markamenetelmaiia valmistetun fosfo- 
rihapon puhdistamiseksi t u n n e t t u siita, etta puhdis- 
tettava fosforihappo v8kev6idaan 58-68 %:ksi P 2 O s -hapoksi 
kuumentaraalla, josta haposta epapuhtaudet poistetaan kiteyt- 
tamSlia yhdisteena M 2+ (H2P0 4 ) 2 n H,P0 4 , jossa M 2 + on kahdenar- 
voinen metal li-ioniep8puhtaus ja jossa n voi vaihdella 2-5. 

2. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma tunnettu siita, 
etta puhdistettavasta f osf orihaposta sulfaatti-ionit poiste- 
taan ennen hapon vakevSintia. 

3. Vaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma tunnettu 
siita, etta vakevdinti suoritetaan 90-150 °C:n lampotilassa, 
kun paine on 65 mmHg. 

4 . Jonkin edellisen vaatimuksen 1-3 mukainen menetelma 
tunnettu siita, etta siemenkidetta lisataan vakevdi- 
tyyn happoon. 

5. Jonkin edellisen vaatimuksen 1-4 mukainen menetelma 
tunnettu siita, etta fosforihaposta poistetaan kiteyt 
tamaiia kahdenarvoisia metalli-ionia, erityisesti Mg, Fe, Mn 
Zn, Cd ja Cu. 

6. Jonkin edellisen vaatimuksen 1-5 mukainen menetelma 
tunnettu siita, etta puhdistettava fosforihappo vake 
voidaSn vahintaan 61 %:ksi P 2 0 5 -hapoksi. 

7. Jonkin edellisen vaatimuksen 1-6 mukainen menetelma 

t u n n e t t u siita, etta puhdistettava fosforihappo vake 
vdidaan enintaan 65 %:ksi P 2 0, -hapoksi. 

8. Jonkin edellisen vaatimuksen 1-7 mukainen menetelma 
tunnettu siita, tta epapuhtausyhdist en kiteytymis- 
lampotila on 0-100 °C, edullis sti 20-90 »C. 
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9. Vaatirouksen 1 muXai sella menetelm&llS epapuhtautena kitey- 
tyvien yhdistelden kSyttS lannoitteissa tai elSinrehuissa . 
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Patentkrav 

1. F8rfarande f6r rening av en med v&tforf arande framstfilld 
fdrorenad fosforsyra kfinnetecknat av att fosforsy- 
^5 ran som ska 11 renas koncentreras till en P a 0 5 -halt av 58-68 % 

genom uppvfirmning och f Sroreningarna utkristalliseras ur syran 
som en M 2+ (H 2 P0 4 ) 2 -n-H 3 P0 4 fdrening, dar M 2 * fir en tv&vfird 
metalljon-f 6rening och n kan variera me 1 lan 2 och 5. 

10 2. Fdrfarande enligt patentkrav I kfinnetecknat av 
att sulfat-jonerna reduceras ur den fSrorenade fosforsyran fore 
syrans koncentrening. 

3« Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2 k S n n e- 
15 t e c k n a t av att koncentreringen sker vid en temper atur av 
90-150 °C och trycket fir 65 romHg. 

4. Fdrfarande enligt n&got av de ovannfimda patentkraven 1-3 
kfinnetecknat av att en moderkristall tillsfitts till 

• » 

20 den koncentrerade syran. 

5. Fdrfarande enligt n&got av de ovannfimnda patentkraven 
1-4 kfinnetecknat av att ur fosforsyran utf fills 
genom kristallisering tv&vfirda joner speciellt Mg, Fe, Mn, Zn, 

25 Cd och Cu. 

6. Fbrfarande enligt n&got av de ovannamnda patentkraven 
1-5 kfinnetecknat av att fosforsyran som skall 
renas koncentreras &tminstone till en P 2 0 5 -halt av 61 I. 

30 

7. Forfarande enligt n&got av de ovannfimnda patentkraven 
-•- 1-6 kfinnetecknat av att fosforsyran som skall 

renas koncentreras till hogst en P 2 0 5 -halt av 65 t. 
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8. Forfarande enligt n&got av de ovannamnda patentkraven 
1-7 kSnnetecknat av att f Sroreningens kristal- 
liserings temperatur Sr 0-100 °C, lSmpligen temperatur 

Sr 20-90 °C. 

9, FSrfarande enligt patentkrav 1 kannetecknat 

av att de utkristalliserade f Sroreningarna anvands i godselme- 
del och djurfoder. 



